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Unsere Zeichen: O.Z. 26 608 



Mi/Je 



6700 ludwigshafen, den 9*2.1970 



Yerfahren zur Tcontinuierlichen Heratellung von Dioarbonsauren 
und Dicarbonaaareanbydrlden 

Die vorliegende Brfiudung betrifft ein verbs ssertes Yerfabren 
zur Tcontinuierlichen Herstellung von Dicarbonaauren und Dicar- 
bonsaureanhydrideu , inabeaondere von Phthalsaure- und Malein- 
saureanhydrid durch Oxydation von aromatischen Zohlenwaaser- 
stoffen, inabesondere von Benzol bzw, o-Xylol oder Kaphthalin , 
mit Saueratoff oder Sauerstoff entbaltenden Gasen an Vanadin- 
pentoxid entbaltenden Pestbettlcatalysatoren bei 350 bis 500 °C 
in der Gasphaae. 

Dieses Verfahren, soweit es nicht die bier bescbriebene und be- 
anspruchte Verbs ssertmg betrifft, iat allgemein bekannt und 
wird in zahlreiehen, meist durch den Katalysator bedingten Ya- 
rianten grofltechnisch ausgefiihrt. 

All dieaen Yerfahren sweisen ist gemeinsam, daB ein Gemisch aus 
luft als Saueratoff enthaltendem Gas und dem zu oxydierenden 
Kohlenwasaeratoff durch elne Vielzahl.in einem Eeaktor ange- 
ordneter Rohre geleitet wird, in welohen aich der feat ange- 
ordnete Katalysator befindet* Die AuBenwand der Robre wird 
mittels eines atrBmenden warmeauatausctamediums - meist einer 
Salzscbmelze - auf der dem jeweiligen System entsprechenden 
Realrtionstemperatur gehalten. 

Dieses Terfabren bat in all seinen Ausftihrungsformen den ITach- 
teil, daB sicb stBreude ffebenprodulrte bilden, welcbe sich von 
den gewiinschten Verfahrensprodukten nur schwer abtrennen lessen. 
Diese Hebenprodulrte , inabesondere Aldehyde oder speziell Phtha- 
lid bei der Phthalsaureauhydridherstellung, beeintrachtigen 
die Qualitat der Hauptprodukte schon in sehr geringsr Konz n- 
tration. 
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Uaa Problem , die Bntstehung der Ifeb nprodukte zu Terhindern 
Oder itire Bildung zumindest weitgehend zurilckxudrangen , konnte 
biaher noch nicht befriedigend gelSat warden. Fiihrt man die 
Seaamtreaktion outer achSrferen Bedingungen aus - etwa bei 
abheren Tempera turen, mit wirkaameren Katalysatoren und/oder 
bei langeren Yerweilzeitsr. - vermindert aich zwar erwartungs- 
gem&£ die Mange der Nebenprodukte , jedoch ainkt auch die Aus- 
beute am Hauptprodukt > bo dafl der Nachteil hierbei inagesamt 
noch grBBer wird. 

Bekanntlich entateht ia ersten Drittel der Katalysatorschicht 
nach Eintritt dea Luft-Kohlenwaseerstoff-Gemisches die hbchste 
Temperatur, die ala hot apoi bezeicbnet wird. Nan iat beatrebt, 
die Temperator der Salzachmelze zwiaehen etwa 380 and 430 °C 
zu halten, damit der hot apot 500 °C nicht tlberateigt. 

Bei einer niedrigen Be la stung dea Katalyaatora t z. B. 2000 - 
4000 1 Luft pro Stunde und Rohr, wird man auf diese Veiae reine 
Produkte erhalten. Urn aber sine aehr lange Lebensdauer des 
Katalyaatora zu gew&hrleiaten, wird man vorteilhaft einen hot 
spot von etwa 460 - 475 °C wShlec. Man kann aber den Eataly- 
aator weaentlich h8her belasten. Urn da bei elnwandfrele Produk- 
te za erzielen, ist es uotwendig, die Salzbadtemperatur zu er- 
hohen, am einen hoheren hot apot zu erreicben; der meist Uber 
500 °G liegt. Da bei findet aber eine atarke Yerbrennung, ein 
Auebeuteabfall and eine Terringerung der Lebenadaaer dea Kata- 
lyaatora atatt. 

Daraua iat ersichtlich, daS mit einer SemperaturerhiShnng allein 
zu groBe Hachteile verbunden sind. 

Ea wurde nun wider Erwarten gefunden, dafl das Auftreten der 
geschllderten Hachteile rermieden wird, wenn man die Reaktion 
zun&chst weitgehend isotherm und aodann adiabatiach ablaufen 

lasst. 

Yorzugeweise ftthrt man die Reaction im RBhrenrealrtor b i einer 
T mperatur d a V&rmeaustausehmitt le von T-j - 380 bis 430 °C 
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isotherm a owe it, daS 1 bis 20, beaondera 2 bia 15 Gew.-£ des 
eingeaetzten Kohlenwaaseratoffea noob unrer&ndert bleiben. 
Danacb beendet man die Realrtion adiabatiacb, also obne Ab- 
fUbrung der Realrtionavaxme , bei der Eingangatemperatur I 2 » 
Oder zwectanafiig, nacb einer ZwischenlrfLblung, bei der Einganga- 
temperatur T 2 = 1^5 Ma 150 °0. 

Der optimale Kofalenwasaeratoff-Reatgehalt nacb dem iaothermen 
Tail der Reaktion liast sicb unacbwer durcb Variation der 
Tempera tur einatellen. Ea aei bierbei erwfihnt, daB die Be- 
griffe isotherm and adiabatiacb such im vorliegenden Ealle 
nur als N&berungsbegriffe ssu Tereteben sind, da alcb eine 
atreng iaotherme bzv. adiabatiacbe Realrtionaftthrung nicbt ver- 
virklicben lisat, beaonders nattolich' nicbt bei gro£teohni8chen 
Verfahreu. 

Zur isotbermen EealrtionafObrung iat die Venrendung eine a R3h- 
renrealrtors uneriaaalich, nicbt bingegen im adiabatiacben Teil, 
bei welcbem ein sogenaunter Sctaacbtofen geniigt, der nur aus 
einem mit Katalyaator gefflllten Reaktionsranm bestebt. 

Das Verfahren gem&S rorliegender Erfindung eroffdet neben an- 
deren Yorteilen die HSglicbkeit, mit einem weaentlich kttrze- 
ren RBhrenreaktor su-arbeiten, deaaen Rohren etwa 10 bia 50 + 
ktLrzer aind vie diejenigen bei Terwendung einea RSbrenrealctora 
allein. Dadnrcb vird daa Geaamtaggregat RBhrenreaktor/Scbacht- 
ofen nicbt nur erbeblicb billiger ala ein Robrenreattor unge- 
f&hr gleiober Leiatung, aondem ea genilgt aueh beaaer den Er- 
fordemiaaen einea groStechniacben Dauerbetriebes, weil a, B. 
die lemperaturregelnng und aacb. der Eatalysatorweobael ein- 
facber und acbneller zu beverlcatelligen aind. Um Reaktiouazeit 
und -weg im RSbrenrealrtor mSglicbat an verWrzen, empfieblt 
ea 8icb aacb t daa Kobleuwaaaeratoff-luft-Gemiseb vor Eintritt 
in den Raaktor auf eine Semperatur Uber 100 °C, beaonders ron 
150 bia 400 °C, rorsnerhitaen. Ea kBnnen auch aebrere Rc5bren- 
r aktoren mit inem Scbacbtofen verbund n warden. 

?tir den Scbacbtof n gilt im Prinzip, dafi aein Qu rachnitt 
gleicb der Summe der Qneracbnitt der EinzelrBbren iat und 
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dafl er so hoch mlt Katalyeator geftillt iat wie das ersetzte 
Stuck der Rohriange, d. h, dia Katalyaatormenge bleibt bei 
Verwendung a in and das saltan Katalysators etwa gleich dar 
Manga, die man ftir dan herkammlichen RBhrenofen benatigen 
wtlrde. Dies iat jedoch nur aina allgemeine Regal. Im allge- 
mainen verwendet man im Schachtofen dia 1 1/2- bis 10-fache 
Mange Katalysator gaganttbar dar Katalyaatormenge im RShren- 
ofen. Je wirksamer dar Katalysator ist, desto kleiner Icann 
dia Mange im Schachtofen gewSLhlt warden. 

Hinsichtlich der Katalysatoren gleicht das erf indungsgemaSe 
Terfahren den bekannten Methodan zar Heratellung von Dicarbo-n- 
sauren oder deren Anhydriden aus aromatischen Kohlenwaaser- 
stoffen in der Qasphaae an Pestbettkontakten. 

Bevorzugt wird dia Verwendung Ton Tragerkatalysatoren. Das 
Verhaitnis dar Tanadinpentoxidgehalte rom Katalysator im R8h- 
ranrealrtor sum Katalysator im Schachtofen kann etwa zwischen. 
1 : 1 und 1:6, rorteilhaft zwischen 1 : 1,1 ond 1 : 3 vari- 
ieren. Ebenso kann der Katalyaator im Schachtofen eine grSflere 
Schichtdicke der aktiren Schioht z. B. im Verhaitnis 1 : 1,2 
bia 1 : 3 aufweiaen. Jerner nag aich ftir den Schachtofenkata- 
lyaator eine kleinere KBmung empfehlen, urn die aktire Ober- 
fiache daa Xatalysators zu vergraSern. Urn den Gesamtdruck zu 
verringera , verwendet man zweckaaflig im aahrenofen Kugeln 
mit graflerem Durchmessar als im Schachtofen, 

Ua eine einheitliche Str8mung der Reaktionsgase zu erhalten, 
mna man den Gaaatrom gleicbmaflig Uber deasen Gesamtquerschnitt 
yerteilen, damit sich an Stellen starkeren Druckes keine Kanaie 
im Xatalysatorraum auabilden. Diese Verteilung iat bei kleine- 
ran Querschnitten naturgemafl einfacher, weahalb man statt 
eines Schachtofens mit sehr groSem Quersohnitt auch zwei oder 
drai mit entsprechend kleineren Querschnitten verwenden kann. 
Ebenao ist es mSglich, den Schachtofen in mehrere Reaktiona- 
raume langa zu unterteilen* 

Beaondera wichtige Beispi 1 flir Oxydationar aktionen, bei 
d nen aich Auabeute und Reinheit des gewUnschten Verfahrens- 
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produktes uaob dem erfindungsgemaflen Verfahren verbessera 
lassen, sind die partielle Oxydation von Napbthalln und vor 
allem o-Zylol zu Pbtbalsaureanbydrid und daueben aucb von 1,2,4- 
Trialkylbenzolen Oder B-Alkylnapfctbalinen zu Irimellithsaure 
(-anhydrid) und von Benzol zu Maleinsfiureanbydrid mit luft als 
Sauerstoff enthaltendem Gas. 

Im Palle der Herstellung von Pbtbalaaure-, Trimellitbaaure- 
und Maleinaaureanbydrid wird.bauptsacblicb die Bildung von Ver- 
bindungen mit Pbthalld- bzw. }f -EydroxycrotoMaurelactonatruk- 
tur zuriickgedrangt. Pbtbalid als ITebenprodnkt des Phthalsaure- 
anbydrids iat vor allem in seiner Eigenscbaft als monofunktiOT 
nelle Yerbindung stBrend, da es den Kettenabbrucb bei Polykon- 
denaationen dea Pbtbaleanreanbydrids mit bifunktionellen Alko- 
biolen bewirkt. AuBerdem verscblecbtem andere niclit durcboxy- 
dierte Produlrte, wie Aldehyde, den Hitzefarbtest. 

Die luft/Koblenwasserstoffgemlscbe haben die tiblicbe Zusammen^ 
setzung, und zwar etwa 40 bis 60 g/Hm'; bevorzufft arbeitet man 
unterbalb der Explosionsgrenze. 

Als Katalysatoren kaamen Yanadinverbindungen in Betraoht v die 
in einar Sobmelze von Ammonrbodanid gelBst aind. Yorteilhaft 
kommen bauptsacblicb YanadinpentoxLd entbaltende Iragerkata- 
lyaatoren auf inerten Stoffen in Betraobt. Baa Yauadin kann in 
Form von Ozalaten, Pormiaten, Acetaten, Cbloriden, Sulfaten 
Oder als Ammonaalz, Aminaalz, Amidinsalz bder als Ester der 
Yanadinsaure sowie ala Komplexsalz organiscber Oder anorgani- 
scber Sauren verwendet werden. 

Als Trager verwendet man vorzugsweise nicht porBse Stoffe mit 
einer inneren Oberfiaobe bis zu 3 m 2 /g. Man kann aucb porige 
Stoffe mit einer inneren Oberfiacbe von etwa 30 - 400 m 2 /g 
verwenden, Ss kommen folgende Stoffe in Betraobt: Porzellan, 
natttrlicbe oder ktinatlicbe Silikate, wie Aluminium-, Magnesium-, 
Zink- oder Zirkonsilikat sowie Silioiumcarbid, Magnesiumoxid, 
Bimsstein, Kieselsaur , Quarz, Titandioxid (Anatas oder Rutil), 
G roxid, Tonerde oder Gemiacbe di ser. Die Irager kbnnen aucb 
vor ihrer Yarwendung gesintert oder gesobmolzen aein, wie z. B. 
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die Silicate oder die lonerde. Die Trager verweud t nan im 
allgemeinen in Form von Kugeln mit einem Durchmeaaer von 
4 - 12 mm. Auch als Kdrner, Pillen, Kegel, Hinge oder Sterne 
sind aie geeignet, Man kann auch die TrSgeraubatanz ait der 
Yanadinverbindung vermischen und formeu. Besouders geeignet 
sind Yanadinpentoxid und Tltnndxoxid in der aktiven Masse ent- 
haltende TrSgerkatalyaatoren von etwa 4 bis 12 mm Teilchen- 
durchmeaaer. Solche Xatalyaatoren, die aich hervorragend zur 
Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Iylol and Haphtha- 
lin eignen, sind z. B. in der franz'daiachen Patentachrift 
1 480 078 b*sohrieben. Lie alrtive Maaae aetst sich hierbei 
vorteilhaft aus 2 bis 25 Gew,-£ Yanadinpentoxid und 98 bis 
75 * Titandioxid sowie eventuell Spuren weiterer Metallver- 
bindungen zusammen. Der Anteil der aktiven Maaae am Geeamt- 
gewicht dea Kataly gators aoll etwa 1 bia 12 ?t betragen, wobei 
hierunter der Anteil dea Yanadinpeutoxids 3 nicht xiberstei- 
gen aoll. 

Als waitere ZusMtze zu der katalytiacheu Maaae haben aich die 
Yerbindungen von Zirkon, Lithium, Aluminium and Phosphor, 
letztere zweckmSJig ala Phosphorsanre, in einer Mange von etwa 
0,05 bia 50 Gew.-£ f insbeaondere 0,05 bis 20 ?t f vorzugsweiae 
0,05 bia 5 Gew.-jt, bewahrt. Man kann dem Katalyaator femer 
noch Yerbindungen vie Zinn, Chrom, Molybdan, Wolfram, Silber, 
Mangan, Elaen, Nickel und Kobalt in einer Mange von 0,2 bia 
25 insbeaondere 0,2 bia 15 5& f zugeben. * 

Man verwendet B/dhrenofen mit Rohriangen von 1 1/2 bia 3 m 
und einem Durcbmeaaer von 25 bia 40 mm. Pro Heaktionsrohr und 
Stunde leitet man etwa 4000 bia 20 000 1 dee Kohlenvaaaer- 
atoff-Luftgemiaches duroh den fieaktor. 

Ala Warmeauatauachmedien fUr den H5hrenreaktor eignen aich 
vornetamlich Salzechmelzen, s. B. Schmelsen von Mischongeu aus 
Kaliumnitrat und Hatriumnitrat . Diese Schmelzen verwendet man 
auch be i den herkBmmlichan Yerfahrenaweisen, ao dad aich 
n&here AusfUhrungen hierllber erttbrigen. 

Es iat bemerkenewert , dafl die rf indungagemttBa Veiterreaktion 
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nicht auf Kosten einer Totaloxydation des Haaptprodnfrtes geht, 
sonde ro dafl die HebenprodaTrte niederen Oxydationsgrades zu 
den Saaren oder Anhydriden oxydiert warden. 

Die folgenden Beispiele sind Modellrersache , da sich Versa che 
an grofltechnischen Anlagen schlecht darchfahren lassen. 

Beispiel 1 

Man leitet pro Stande 8500 L eines aaf 300 °0 erMtzten 0- 
Xylal/Loft-Gemisches, welches pro Formkabitaneter laft 340 g 
98 Stiges o-Iylol enthalt, dnrch ©in mit Katalysator I 1 ge fini- 
te a Rohr von 2 a LSnge and 25 mm lichter Veite. Dieses Rohr 
befindet sich in einem aaf 390 °C gehaltenem Salzbad. 
(Fdllmenge: 1 1 Katalysator) „ 

Das Reaktionsgas, welches noeh 10 jt o-Iylol enthalt, wird so- 
dann aaf 350 °C abgekiihlt and einem Rohr von 20 cm Htthe and 
45 mm lichte Veite zugefdhrt, welches mit Katalysator Kg ge- 
fOllt ist. (WUaenge: 2,5 1 Katalyaator) • 

Die dbllcba Aafarbeitang des Reaktionsgemlschss liefert 111 g 
Phthalsaureanhydrid ana 100 g o-Xylol f in welchem Ice in Phthalid 
naohweishar ist. 

Der Katalysator K^ he stand aua 7,8 m graBen Kngeln an 3 ge- 
hranntem Magna siumsilikat als Trfiger, die mit 6 £ ihres desamt- 
gewichts einer alctiren Masse, die sich aas 17 Gewichtsteilen 
Tanadinpentoxid and 266 Gewichtsteilen Anatas zasammensetzte. 

Der Katalysator Kg anterschied sich von K 1 nnr darch den klei- 
neren Kugel&orchmesser von 6 mm. Die attire Masse wnrde in 
balden mien aas einer Klschnng aas 85 Gewichtsteilen Form- 
amid, 375 Gewichtsteilen Oxals&nre, 17 Gewichtsteilen Tana- 
dinpentoxid and 266 Gewichtsteilen Anatas in einer Dragier- 
trommel aaf die 300 °C helSen Kngeln aafgsbracht. 
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Beisnl 1 2 

Man leitet pro Stands 8500 1 eines aaf 380 °C erhitzten o-Xylol/ 
La ft-Gemi aches, welches pro Normkubilcneter Luft 340 g 98 £iges 
o-Xylol enth&lt t durch ein mit Katalysator K^ f geftilltea Rohr 
ron 1,60 m IAnge end 25 mm lichter Weite. Dieses Rohr befin- 
det sick in einem 400 °G helflen Salsbad. (Fttllmenge: 0,8 1 
Katalysator) - 

Das Realrtionsgas, welches noch 17 £ o-Iylol enthilt, wird 
so da mi aaf 330 °C abgeWIhlt und einem Rohr von 45 cm Lttnge und 
48 mm Durctameaser augeftthrt, welches mit Katalysator K 2 * ge- 
fUUt 1st. (yoilaange: 7 1 Katalysator). 

Die Ubllohe Aufarbeitung des Realctionsgemiaches liefert 111 g 
Phthalsftureanhydrid aus 100 g o-Xylol. Phthalid war nicht mehr 
nachweisbar. 

Die Katalysatoren K 1 ' und Kg 1 glichen den Katalysatoren K 1 and 
K 2 Ton Beispiel 1 bis auf den Unterschied, dafl die katalyti- 
sche Masse noch 2 Gewichtateile Phosphor ailure (aufgebraoht als 
Dihydrogenammonphosphat) enthielt and die Kugeln ia RShren- 
ofen nor 5 £ Masse und die im Schachtofen nur 7 ^ Masse be- 
schichtet waren. 
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Patentananrttcba 




1 J Yerfahren zur lcontinnierlicban Hers te Hung von Dioarbon- 



s aftaren and Dicarbonaaareanbydriden darch Oxydation von aro- 
aatiaoben Kohlemfaaaeratolfen mit Saueratoff oder Sau erst off 
eutbaltenden Gaaen an Yanadinpentoxid entbaTtenden Peatbett- 
fcatalyaatoren bei 350 bia 500 °C in der Gaapbase, dadnrch 
gelrenngelohnet . dafi man die Reaction zan&chat weitgebend 
iaotherm and aodann adiabatiaeh ablaafen laaat. 

2. Verfiabren naoh Anapruob. 1, dadnroh gelrenpgelcbnet . dafi man 
die Realrtion iff iaotherawn Tail bo ftthrt, daS iierbei 1 bia 
20 Crev.-^t dea eingeaetsten aroaatiaohan Eoblenwaaseratoffa 
onver&ndert bleiben. 

3. Yerfahren naoh den Anaprttchen 1 and 2, dadarch geTrennzeiohnet . 
dafi die Teaperatnr S 1 dea Warmeaaatausobmittels is laotheraen 
leil zviaohen 380 and 430 °0 llegt, und dafi die Eingangatem- 
peratar T 2 des adiabatiaoben Telle a der Realrtion die Bezie- 
bung 5 2 « S 1 - 5 bia 150 °C gibt. 

4. Yerfahren naoh den Anaprflohen 1 bia 3 f dadorch gelrenngeicfanet . 
dafi man den adiabatiaoben fell der Realrtion in einem Sohacht- 
ofen vorniaat. 
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